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不同形貌普鲁士蓝纳米粒子的合成及光热性能










































(TEM，日本电子株式会社) ;Bruker D8 X射线衍射仪(XＲD，德国 Bruker，AXS 公司) ;岛津 UV-2550
紫外-可见分光光度计(UV-Vis，日本 Shimadzu公司) ;Mastersizer 2000电位粒度仪［安中达(北京)环境
技术有限公司］;808 nm /980 nm半导体激光器(光纤输出 P1 一体化系列光源，海特光电有限责任公
司) ;FLIＲ AX5 series红外热成像仪(上海曼通光电科技有限公司)．
1．2 样品的合成
1．2．1 立方体 PB的合成 参照文献［5］的方法进行合成． 将 1. 5 g PVP 溶解于 20 mL水中，滴加 HCl
(6 mol /L)至溶液 pH= 2，搅拌 5 min形成均匀溶液． 再加入 45 mg K3［Fe(CN)6］后，置于反应釜中，于
80 ℃烘箱中反应 2 h，室温冷却，清洗． 将生成的蓝色溶液与丙酮按体积比 1 ∶ 1混合后离心，再分别用
乙醇、水作为溶剂，在 12000 r /min转速下离心 10 min分离，于 60 ℃真空干燥 12 h，备用．
1．2．2 球形 PB的合成 球形 PB与立方体 PB合成类似，只是将烘箱温度设为 170 ℃，时间为 1 h．
1．2．3 棒状 PB的合成 取 0. 9 g PVP 超声溶解于 20 mL水中，滴加 HCl(6 mol /L)至溶液 pH= 2，搅
拌 5 min形成均匀溶液． 向溶液中加入 45 mg K3［Fe(CN)6］，搅拌混合后再加入 45 mg VC，超声混合，
置于反应釜内衬中，于 150 ℃烘箱中反应 4 h，然后于室温下冷却，清洗(清洗方式参照立方体 PB) ，
最后于 60 ℃真空干燥 12 h，备用．
1．2．4 中空 PB的合成 参见文献［11］方法分两步进行合成． (1)取 3 g PVP 和 132 mg K3［Fe(CN)6］
溶解于 40 mL 0. 01 mol /L的 HCl中，混合后将溶液置于反应釜内衬中，并放入 80 ℃烘箱中反应 2 h，
然后室温冷却，清洗，于 60 ℃真空干燥 12 h 后备用． (2)取上一步制备的 PB 粉末 20 mg 和 200 mg
PVP 溶解于 20 mL 0. 01 mol /L HCl中，磁力搅拌 2 h后，置于反应釜内衬中，于 80 ℃烘箱中反应 6 h，
然后室温冷却，清洗，于 60 ℃真空干燥 12 h，备用．
1．2．5 核壳结构 PB 的合成 核壳结构 PB 分两步合成，第一步与中空 PB 的合成相同． 第二步:取
10 mg制备好的 PB粉末、3 g PVP 和 132 mg K3［Fe(CN)6］溶解于 40 mL 0. 01 mol /L HCl中，磁力搅拌
30 min后，置于反应釜内衬中，于 80 ℃烘箱中反应 20 h，然后室温冷却，清洗，于 60 ℃真空干燥 12 h
后备用．
1．2．6 直角立方体 PB的合成 合成方法与中空 PB 类似，第一步操作相同，第二步操作中将 PVP 用
量改为 100 mg盐酸，浓度改为 1 mol /L，烘箱温度 140 ℃，反应时间 4 h，其它操作相同．
1．2．7 梭形 PB的合成 取 0. 5 mmol CA溶解于 20 mL 1 mmol /L FeCl3 溶液中，于 80 ℃下搅拌 5 min
后加入 20 mL含有 1 mmol /L K4［Fe(CN)6］·3H2O和 0. 5 mmol /L CA的水溶液，搅拌 5 min后迅速冷
却至 0 ℃，再搅拌 5 min，于室温冷却，清洗，清洗方式参照立方体 PB． 最后于 60 ℃真空中干燥 12 h
后备用．
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2 结果与讨论
2．1 形貌分析
图 1为合成的各种形貌 PB纳米粒子的 SEM和 TEM照片． 由图 1(A)可以看出，立方体 PB粒径均
一，分散性良好，粒径为 100 nm左右;图 1(B)为直角立方体 PB纳米粒子的 SEM照片，与图 1(A)相
比，其棱角清晰，尖角十分明显，粒径在 100 nm左右;图 1(C)为球形 PB纳米粒子的 SEM照片，它是
在立方体 PB的基础上，通过提高温度增加其各向异性生长能力使粒子各向生长均匀，最后长成近乎
球形的颗粒，粒径在 100 nm左右． 在成核初期加入 VC，促进粒子在单一晶面生长，使粒子沿某一方向
生长，形成棒状［图 1(D) ］;图 1(E)是一种类似于核壳结构的纳米粒子，是在已成形的 PB 粒子的基
础上，再生长一层粒子，由于粒子表面有表面活性剂，新粒子不会完全贴住作为“种子”的 PB 粒子而





Fig．1 SEM(A—D，G，H)and TEM(E，F)images of PB nanoparticles(NPs)with
different morphologies
(A)Cube; (B)rectangular cube; (C)sphere; (D)rod; (E)core-shell; (F)hollow; (G)spindle; (H)polyhedron．
2．2 结构分析
分别取一定量真空干燥后的粉末样品进行 XＲD 表征，测试条件:电流 40 mA，电压 40 kV，
Fig．2 X-ray powder diffraction patterns of PB NPs
with different morphologies




2θ= 17. 495°， 24. 839°， 35. 415°， 39. 761°，
43. 742°，50. 953°，54. 289°和 57. 491°处的衍射角
对应的衍射晶面分别为(200) ，(220) ，(400) ，
(420) ，(422) ，(440) ，(600)和(620)． 其中棒状
及多面体 PB纳米粒子的衍射峰稍有偏移． 偏移的
原因有: (1)离子半径小的元素取代了离子半径大
的元素; (2)制样时样品表面高出了样品座平面; (3)仪器的零点不准; (4)粒子内部存在残余应力．
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2．3 紫外-可见光谱分析
700～1100 nm 是人体组织和血液的最佳透过波段［13］，且不易被人体组织吸收． 从图 3 可以看出，
不同形貌的粒子在 400～1100 nm范围内均显示出较强的宽谱吸收，尤其是在 700～1100 nm范围内． 如
梭形的 PB最强吸收峰在 688 nm处，立方体 PB在 688 nm处，中空结构的 PB在 710 nm处，棒形、直
角立方体、球形结构均在 745 nm左右，而多面体与核壳结构 PB的吸收峰则发生了较大的红移，分别





Fig．3 UV-Vis spectra of PB NPs with different morphologies
(A)Before normalization; (B)after normalization． a． Polyhedron;b． spindle;c． hollow;
d． rectangular cube;e． sphere;f． rod;g． cube;h． core-shere．
2．4 光热性能分析
2．4．1 外部条件的影响 外部条件主要指实验测试条件，如激发源、激光功率密度以及材料浓度． 这
里选择立方体 PB为研究对象． 由图 4(A)可知，当材料浓度为 20 μg /mL时，使用不同的激发源，粒子
的升温曲线不同． 当激发源为 λ= 980 nm时，仅导致粒子轻微的温度上升(光敏剂只对近红外波段的激
发源敏感，偏离了紫外吸收区)． 而当施加近红外区的激发光源(λ = 808 nm)时，粒子升温效果明显，
表明近红外区的激发光源对粒子的光热性能有显著影响． 图 4(B)示出了激光功率的影响，可以看出，
PB纳米粒子浓度不变(100 g /mL)时，激光的功率越大，粒子升温越明显，光热性能越好，说明激光功
率密度对粒子的光热性能起很大的作用． 从图 4(C)可以看出，当激光的功率密度为 2 W/cm2时，粒子
的浓度越高，升温越明显，光热性能越好，说明粒子的浓度也是直接影响其光热性能的重要因素之一．
Fig．4 Temperature-rising curves of PB NPs under vary conditions
(A)Different semiconductor excitation light source; (B)different laser power density; (C)different concentrations of PB NPs．
2．4．2 摩尔消光系数的影响 摩尔消光系数(ε)是评价材料光吸收性能的重要指标． 材料的摩尔消光
系数越高，对光的灵敏度越高，吸收能力越强，转化的热量越多，光热性能越好． 摩尔消光系数［16］计
算公式为
ε = (AVNCρNA)/(Lcwt) (2)
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式中:ε(cm－1·mol－1·L)为摩尔消光系数;A为纳米材料在近红外区域的光吸收强度;VNC(cm
3)为纳




εPB = AVNC × 5. 418 × 10
28 (3)




Table 1 Size，volume，absorption value and molar extinction coefficient of different PB NPs
Morphology Particle size /nm 1015 Volume /cm3 10－13εPB A 10－13ε
Cube 100(side length) 1 5．418A 0．3475 1．8
Ｒectangular cube 100 1 5．418A 0．4747 2．57
Sphere 100(diameter) 0．52 2．8A 0．1696 0．47
Ｒod 3000 /200 /10(long /wide /high) 6 32．5A 0．3083 10．02
Core-shell 200(length) 8 43．3A 0．5709 24．72
Hollow 100(length) 0．03 0．1A 0．0719 0．01
Spindle 500(long axis) 5．45 29．5A 0．1503 4．43
Polyhedron 250(hexagon length) 40．6 219．7A 0．4350 95．57









形貌的普鲁士蓝溶液进行光热实验，在 808 nm的激光下照射 5 min，同时，用红外热成像仪采集温度
变化，所得数据作图，如图 5(A)和(B)所示．
Fig．5 Ｒising curve of vary morphology at the same concentration(A) ，thermal infrared image at different
time point(B)and absorption cross-sectional area of particle(C)
a． H2O;b． cube;c． polyhedron;d． hollow;e． spindle;f． rectangular cube;g． sphere;h． rod;i． core-shell．
溶液的光热转换效率计算公式:
η =
［(M·C /K)·A·ΔTmax － Qs］






溶剂的光散射系数，反映溶剂对激光散射作用的大小;E(Lx)为光照强度;A808为材料在 808 nm 处的
光吸收值．
因为是同种材料和同样的实验条件，所以 M，C，A，Qs，I均相同． 为方便比较，取最理想的数值，
M，C，A三者的乘积定为 1，E值取 1 Lx，Qs值取 1，式(4)可以简化为
η =［ΔTmax /K(1 － 10
－A808) ］－［1 /(1 － 10 －A808) ］ (5)
式中的具体数值见表 2，其中 ΔT数据来自于图 5(A)．
由表 2可知，光热转换效率的大小取决于 K值的大小，而 K 值受前后温度变化的影响． 根据函数
式及对数函数图像及性质可知，温差越大，K值越大，则光热转换效率越小． 由此可得出结论:温差变
化越小，光热转换效率越高，依次为中空＞核壳结构＞梭形＞球形＞直角立方体＞多面体＞棒状＞立方体




能量，而从高能级到低能级则会释放能量，而能量的大小则为 2 个能级轨道之间的绝对值． 不同形貌
普鲁士蓝的组成元素相同(包括 Fe，C，N) ，而对于同元素材料，在同一条件下跃迁能量相同，所以不
能从能级跃迁的角度解释不同形貌 PB纳米粒子光热性能的差异．
Table 2 Specific value of PB NPs with different morphologies
Sample A808 ΔTmax /℃ 10－A808 1－10－A808 η
Cube 0．93 22．70 0．12 0．88 25．8 /K－1．14
Ｒectangular cube 0．53 16．90 0．29 0．71 23．8 /K－1．41
Sphere 0．92 10．30 0．12 0．88 11．7 /K－1．14
Ｒod 0．94 19．50 0．11 0．89 21．9 /K－1．12
Core-shell 0．95 5．40 0．11 0．89 6．07 /K－1．12
Hollow 0．82 5．30 0．15 0．85 6．2 /K－1．25
Spindle 0．52 5．60 0．30 0．70 8 /K－1．43





近红外光照射到粒子表面，在材料表面产生 SPＲ效应，从而释放出热能［20］． 产生 SPＲ效应是因为











形粒子，并给出了以形状参数 L为代表的任意参数 LSPＲ 共振波长的表达式［25］． 在空气中，材料的消
光谱谐振波波长仅与形状参数 L有关，但通常情况下，只知道球形的 L值为 1 /3，其它形状粒子的 L值
不确定，对于其它的非球形粒子，如立方体、棒状、梭形，还需要通过数值模拟来求解［26］． 又因为






核壳结构等特殊结构的 LSPＲ对壳层厚度很敏感，类似于纳米金，例如金壳层的厚度从 5 nm增加
到 20 nm，吸收峰的位置将由 1050 nm蓝移到 720 nm左右［28］． 而 PB的中空结构可近似看成是由无数
的 PB小粒子堆积成的笼状结构，空心且笼壁呈现出多孔结构，具有明显的近红外吸收能力，紫外吸收











子的具体结构(比如是否中空、尖锐)等内部条件． 因此 PB 纳米粒子在光热治疗领域具有极大的应用
前景，研究结果可对科学合理设计具有高效光热性能的纳米粒子提供参考．
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Ｒeparation and Photothermal Properties of Prussian Blue
Nanoparticles with Different Morphologies
ZHANG Shupeng1，CHENG Youxing2，ＲEN Lei2，WEN Kai1，L Xiaolin2，
YE Shefang2* ，ZHOU Xi2*
(1． Department of Materials Science and Engineering，College of Materials，
Xiamen University，Xiamen 361005，China;
2． Key Laboratory of Biomedical Engineering of Fujian Province University /Ｒesearch Center of
Biomedical Engineering of Xiamen，Department of Biomaterials，
College of Materials，Xiamen University，Xiamen 361005，China)
Abstract To clarify the factors that influence photothermal property，prussian blue nanoparticles(PB NPs)
with different morphologies，including cube，rectangular cube，sphere，rod，hollow，core-shell，spindle and
polyhedron，were synthesized and characterized by the scanning electron microscopy，X-ray diffraction and
UV-Vis spectrophotometry． The results show that the morphologies of PB NPs were closely related to their
photothermal property． And several factors，such as particle size，morphology，structure and the absorption
cross-sectional area of particle，could make a huge difference in photothermal property under the same external
experiment conditions． In addition，the experimental conditions，such as laser source，laser power density and
the concentration of materials，could also play critical roles in photothermal property of PB NPs． Importantly，
at the same concentration，the laser power density greatly affected the photothermal property of PB NPs． On
the other hand，at the same laser power density，the higher concentration of PB NPs resulted in a better
performance of photothermal property．
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